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PCT/TR99/00034 

MENT COOPERATION TR. TY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D^AM^RIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

13 March 2000(13.03.00) 




International application Na 
PCT/TR99/00034 


Applicanf s or agenf s file reference 
PCT/INT-B 


International filing date (day/month/year) 
29 July 1999 (29.07.99) 


Priority date (day/month/year) 
29 July;1998 (29.07.98) . 


Applicant 

WAESCHENBACH, Guido et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

28 February 2000 (28.02.00) 



[ I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 


34, chemin des Colombettes 


Olivia RANAIVOJAONA 


1211 Geneva 20, Swritzertand 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


3159803 
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VERTRAG UBER DEE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERK 
(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
PCT/IWT-C 


WEITERES siehe Mitteilung iiber die Ubersendung des intemationalen 
VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/4 1 6) 


Imemahonales Aktenzeichen 

PCT/TR 99/00034 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

29 Juli 1999 (29.07.99) 


Prioriiatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
29 JuU 1998 (29.07.98) 


Intemationaie Pateniklassifikation (IPC) oder nationale Klassiflkation und IPC 
IPC7: CllD 17/00, 3/37; A47L 15/00 


Anmelder 

BENCKISER N.V. et al . 



1 . Der intemationaie vorlaufige Priifungsberichi wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prxifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubemiittelL 

3 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 



Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



I I AuBerdem liegen dem Bericht ANXAGEN bei ; dabei handelt es sich urn B latter mil der Beschreibung , Anspriichen und/ 
Oder Zeichnungen, die geandeit wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde 
vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsvorschriften zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt . 



Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgende Punkten: 
Gmndlage des Berichts 



I 




11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



gewerblichen Anwendbarkeit; Unierlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 

28 Februar 2000 (28.02.00) 


Datum der Fenigstellung dieses Berichts 

26 April 2000 (26.04.00) 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufiing beauftragten Behorde 

Osterreichisches Patentamt 

Kohlmarkt 8-10; 1014 Wien 
Telefaxnr. 1/53424/200 


Bevollmachtigter Bcdiensteter 

Seiraf i 
Telefonnr. 1/53424/224 



Fomiblan PCT/IPEA/409 (Blan 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONAJLER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/TR 99/00034 



L Grundlage des Berichts 



Hinsichtlich der Bestandteile der intemadonalen Anmeldung* 

Pyl die intemationale Anmeldung in der ursprungUch eingereichten Fassung 

I I die Beschreibung: 

Seite 

Seite 

Seite 



in der urspriinglich eingereichten Fassung. 
eingereicht mit dem Antrag. 
eingereicht mit Schreiben vom 



□ 



die Anspruche: 

Seite 

Seite 

Seite 

Seite 



□ 



□ 



die Zeichnungen: 

Seite 

Seite 

Seite 



in der urspriinglich eingereichten Fassung. 

in der nach Artikel 19 geanderten Fassung (ggf. mit einer Erklarung). 
eingereicht mit dem Antrag. 

eingereicht mit Schreiben vom . 

in der urspriinglich eingereichten Fassung. 
eingereicht mit dem Antrag. 

eingereicht mit Schreiben vom . 



das Sequenzprotokoll in der Beschreibung: 

Seite . in der urspriinglich eingereichten Fassung. 

Seite , eingereicht mit dem Antrag. 

Seite , eingereicht mit Schreiben vom 



Hinsichtlich der Sprache: AUe vorsiehend angekreuzten Besiandteile standen der Behorde in der Sprache, in der die intema- 
tionale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser Sprache eingereicht, sofem unter diesem 
Punki nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache zur Verfxigung bzw. wurden in dieser Sprache einge- 
reicht: dabei handelt es sich um 

I I die Sprache der Obersetzung, die fiir die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Kegel 23.1 b)). 

I I die Veroffenilichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3 b)). 

I I die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden ist 
(nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbanen NucleoUd- und/oder Aminosauresequenz ist die intematio- 
nale vorlaufige Priifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung. daS das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbamngsgehalt 

der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 
I I Die Erklamng. daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll 

entsprechen, wurde vorgelegt. 

I I Aufgrund der Andemngen sind folgende Unterlagen fongefallen: 

I I Beschreibung: Seite 

I I Anspruche: Nr. 

I I Zeichnungen: Blatt/Abb. 



5- □ 



Dieser Bericht ist ohne Beriicksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den im Zusatzfeld 
angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde iibcr den Offenbamngsgehalt in der urspriinglich eingereichten 
Fassung hinausgehen (Regel 70.2 c)).** 

Ersatzbldtten die dem Anmeldeamt aufeine Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelien im Rahmen dieses Be- 
richts als "urspriinglich eingereicht" and sind ihm nicht beigefUgt, ys^eil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70.16 und 
70,17). 

Auf Ersatzbldtten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht beizufugen. 



Fomiblati PCT/IPEA/409 (Feld I) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



Imemaiionales Aktenzeicheii 
PCT/TR 99/00034 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35 (2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen 
Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheic 



Erflnderische Tatigkeit 



Anspriiche 
Anspriiche 

Anspniche 
Anspriiche 



1-49 



1-49 



JA 

NEIN 
JA 

NEIN 



1-49 

Gewerbliche Anwendbarkeit Anspriiche JA 

Anspriiche NEIN 



2, Unterlagen und Erklarungen (Kegel 70.7) 



1. 

Der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung betrifft eine Zusammensetzung zur Verwendung in 
einer Geschirrspiilmaschine sowie ein Verfiahren zu deren Verwendung. 

Die folgenden, im Recherchenbericht vom 1999-12-22 zitierten Dokumente werden in diesem 
Bericht beriicksichtigt: 

DE2 065 153 A, 
EP 0 423 487 A2 und 
DE 230 917 C 

2. .\nspruch 1 

Kernes der im Intemadonalen Recherchenbericht zitierten Dokumente beschreibt eine 
Zusammensetzung, die alle Merkmale der Zusammensetzung von ^\nspruch 1 der vorliegenden 
-\nmeldung aufweist. 

^\nspruch 1 erfiillt daher die Erfordemisse der ^\rtikel 33(2) und (3) PCT. 

Die Anspriiche 2 bis 49 beschreiben vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Zusammensetzung von 
-\nspruch 1, sowie ein Verfahren zu deren Verwendung und erfuilen daher die Erfordemisse der 
.\rtikel 33 (2) und (3) PCT, 

Die gewerbliche Anwendung der gegenstand lichen Anmeldung ist somit selbstverstandlich. 



Formblan PCT/IPEA/409 (Feld V) (Juli 1998) 
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WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGE 
Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ ; 
CUD 17/00, 3/37, A47L 15/00 



Al 



(11) Internationale VeroffenUichungsnummer: WO 00/06688 

10. Februar 2000 (10.02.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/TR99/00034 
29. Juli 1999 (29.07.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 34 182.2 



29. Juli 1998 (29.07.98) 



DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): 
BENCKISER N.V. [N17NL]; WTC AA Schiphol 
Boulevard 228, NL-lllS BH Schiphol Airport (NL). 
BENCKISER TEMIZLIK MALZEMESI SANAYI VE 
TICARET A.§ [TR/TR]; Emirhan Caddesi, Barbaros Plaza, 
C Blok Kat: 19 No: 145, Balmumcu 80700, Istanbul (TR). 



(72) Erfinder; und 
(75) Erfinder/Anmelder 



(nur fur US)i WAESCHENBACH, 
Guidj>^[DE/DE]; Blutenweg 4J<-T>-69198 Schriesheim 
(DE). WIEDEMANN, RalTlDE/DE]; Westendstrasse V^: 
16, D~67059 Ludwigshafen (DE). CARBONELL, Enri^^-'^^ 
[ES/ES]; Calle Paul Alcover, 39, E-08017 Barcelona (ES). 
HERTLING, Ludwig [DE/DE];Jlaydnstrasse 4, D-68647 
Biblis (DE). ^^OLF^atascha<DE/DE]; Brahmsstrasse 16. 
D-67061 LudwigshaTllirtnE}: * 



(74) Anwalt: DERIS PATENTS AND TRADEMARKS AGENCY 
LIMITED; Inebolu Sok. No: 3 Derya Han, Kat: 5 Setustu. 
Kabatas, 80040, Istanbul (TR). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AL, AM, AT, AU, AZ. BA, BB, 
BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU. CZ, DE. DK, EE, ES, FI, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ. LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, 
MK, MN. MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, 
SG, SI. SK, SL, TJ, TM, TR, TT. UA, UG. US, UZ. VN, 
YU, ZA, ZW, ARIPO Patent (GH. GM, KE, LS, MW. SD, 
SL, SZ, UG, ZW), eurasisches Patent (AM. AZ. BY, KG, 
KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, 
CY. DE, DK. ES, FI, FR, GB, GR. IE, IT. LU. MC, NL. 
PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, CI. CM. GA. GN, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



^fTentlicht 

Mit internationalem Hecherchenbericht, 
Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspruche zugelassenen 
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 
eintreffen. 



(54) Tide: COMPOSITION FOR USE IN A DISHWASHING MACHINE 

(54) Bezeichnung: ZUSAMMENSETZUNG ZUR VERWENDUNG IN EINER GESCHIRRSPULMASCHINE 





(57) Abstract 



The invention relates to a composition for use in a dishwashing machine, characterized in that it consists of a base composition which 
becomes active substantially during the main wash cycle of the dishwashing machine; at least one particle having at least one core which 
contams at least one substance which becomes active substantially during the rinse cycle of the dishwashing machine; and a coating which 
substantially fully encloses the core(s) and contains at least one compound whose solubility increases as the concentration of a specific 
compound m the surrounding medium decreases. The invention provides for means to prevent a significant dissolution of the coating or a 
significant detachment of the coating from the core(s) until die start of the rinse cycle. The invention also relates to mediods for running 
the dishwashmg cycle m a dishwashing machine using die composition provided for by the invention. 



# 



(57) Zusammenfassung 

Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspiilmaschine, gekennzeichnet durch eine Basiszusammensetzung die ihre 
Funktion im wesentlichen im Hauptreinigungsgang der Geschirrspiilmaschine entfaltet; und mindestens ein Teilchen, mit mindestens einem 
Kern, der mindestens eine Substanz umfafit, die ihre Funktion im wesentlichen im Klarspiilgang der Geschirrspiilmaschine entfaltet und 
einer den (die) Kem(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung, die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit 
mit sinkender Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium zunimmt; wobei Mittel vorgesehen sind urn bis zum 
Begmn des Klarspiilganges eine wesentliche Auflosung der Umhtillung oder eine wesentUche Ablosung der Umhullung vom Kern (von den 
Kemen) zu verhindem sowie Verfahren zur Durchfuhning eines Geschirrspiilzyklus in einer Geschirrspulmaschine unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung. , 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 

PCT veSffemncL^n ^"^'^'''^'^ ^""^ PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
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ZUSAMMENSETZUNG ZUR VERWENDUNG IN EINER GESCHIRRSPOLMASCHINE 



Die vorliegcnde Erfindung belriffi eine Zusammenseizung zur Verwendung in einer Geschirr- 
spiilmaschine sowie ein Verfahren zu deren Verwendung. 

Obgleich modeme Geschirrspiilmaschinen in den meislen Fallen eine Vielzahl von unter- 
schiedlichen Spulprogrammen besilzen, die sich in Dauer und Temperatur der einzelnen 
Spulgange unterscheiden, bestehen alle Spulprogramme im wesentlichen aus den folgenden 
Grundschritten: Vorspiilgang; Hauptreinigungsgang; ein oder mehrere Zwischenspiilgange; 
ein Klarspiilgang; und Trocknung. Wahrend das eigentliche Maschinengeschirrspulmittel, das 
die Reinigungswirkung entfalten soli, zu Beginn des Hauptreinigungsganges zugesetzt wird, 
konunen im Klarspiilgang spezielle Mittel zum Einsatz, zum Beispiel Klarspuler. Klarspiiler 
sollen verhindem, daB beim Spiilen mit Wasser Wassertropfchen auf dem Spiilgut zuriick- 
bleiben, die nach Antrocknen Flecken aus in den Tropfen geloslen dispergierten Substan- 
zen/Salzen zurucklassen. 

Diese beiden Funktionalitaten, namlich zum einen die Reinigungswirkung des Maschinenge- 
schirrspiilmittels, zum anderen die beschriebene Funktion eines Klarspiilers, werden bisher 
liber zwei mil getrennten Dosiereinrichtungen und zu verschiedenen Zeitpunkten im Geschirr- 
spulzyklus zudosierte Produkte erreicht. 

Neben dem Einsatz von Klarspuler besteht nach wie vor das Bediirfhis nach weileren Sub- 
stanzen, die ihre Aktivitat im Spiilgang entfalten konnten, wie z.B. antibakterielle Aktivitat 
(z.B. kationische Verbindungen oder Triclosan), Silberschulzmittel (z.B. Benzotriazol), 
Duftwirkung (Duftstoffe, Parfiim), Bleichwirkung/Desinfektion (z.B. Chlorbleiche), Ge- 
ruchsmaskierungsmittel (z.B. Polyvinylpyrrohdon), Antibelagmittel und Enzyme fiir zusStzli- 
che Zwecke (z.B. Lipase zur Entfemung von Fettablagerungen im Geschirrspiiler). Heutige 
Geschirrspiiler stellen jedoch hierfur keine geeigneten Dosiersysteme zur Verfugimg, 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der im 
Klarspiilgang zuzusetzenden Substanz(en), bei moglichst gleichbleibender Leistung gegen- 
iiber den Ergebnissen, die mit einer separaten Dosierung erzielt werden konnen, in einem 



wo 00/06688 




PCT/TR99/00034 



] rcKiiii:: ; \! \ ciCinjt:cT; . ciu Znd(-5icrurii:' anderer Siibslanzen als Klarspuler im Klarspiil- 
L'anL ZD crnioiilicheji. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 413 sind Delergentformlinge 
zum Einsatz als Waschmitlel bekannl, bei denen unler anderem vorgesehen isl^ zwei Kompo- 
nenien mit unlerschiedlicher Funklionalitat zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer 
Umhullungsschale, die bcispielsweise aus zwei Schalenhalften zusammengesetzl ist, die aus 
einem Reinigungsmitlel beslehen„.und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, der 
Zusatzstoffe, wie Weichmacher, Weifimacher etc. enthalt, vorgesehen. 

Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbarl ein Fliissigwaschmittel, das Kapseln enthalt, 
die in der Zusammenselzung unloslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, werm die Zusam- 
mensetzung mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, dafl die Kapseln 
mit einer Substanz iiberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen mit ho- 
her lonenstarke aufweist, aber loslich wird, wenn die lonenstarke durch Verdiinnung herabge- 
setzt wird. Es wird darauf hingewiesen, dafi diese Technik angewendet werden kann, um 
Materialien in das fliissige Reinigungsmittel miteinzubeziehen, die im fliissigen Reinigungs- 
mittel selbst instabil sind oder eine Instabilitat erzeugen wtirden, wenn man sie direkt zusetz- 
te. Es wird auch vorgeschlagen, diese Technik einzusetzen, um die Freisetzung einer spezifi- 
schen Substanz zu verzogem. Die Verwendung in Maschinengeschirrspiilmitteln ist ange- 
sprochen und wird vorgeschlagen fur die Verkapselung von Tribromsalicylanilid, um dieses 
zu stabilisieren. Das eingekapselte Material wird innerhalb von 2 Minuten nach Verdunnen 
des Reinigungsmittels mit Wasser, d.h. bereits im Hauptreinigungsgang, freigesetzt. 

In U.S.-Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen ge- 
schlossenen Behalter umfaBt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem 
Behalter angeordneten Innenbehalter, der normalerweise wasserloslich oder wasserdisper- 
gierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der Innenbehalter 
ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Substanz, de- 
ren Loslichkeit in Wasser stark von der lonenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums 
abhangig ist, und das Mittel, das dazu dient, den Innenbehalter unloslich zu machen, ist ein 
Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der lonenstarke. 
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Die japanischt PaicnU:niiKlduri*jer. KOK Ai (^0-]A]l():^ M-2S44i.s (^1-2844;. (>]• 
2^59' unci 6]-2£5yS beschreiben Veri'ahren zui Hersieliung von pH-empfmdlichen Mikro- 
kapseln zur Verwendung in Waschmitleln. Die pH-cmpfindliche Beschichiung isi ein Copo- 
l\Tner aus den folgenden Monomeren: . 

A) wenigsiens ein basisches Monomer der Forme] 1: 
R 

I / 
CH2=C-COO(CH2).N 




in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R^ und R^ jeweils eine Alkylgruppe mit 
1-3 Kohlensloffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigsiens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist; und 

C) wenigsiens ein wasserlosliches Monomer. 

Es wird angegeben, daB die beschriebenen Polymere bei einem pH-Werl von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. Es werden unter- 
schiedliche Inhallssloffe von Reinigungsmittelzusammenselzungen beschrieben, die mit Er- 
folg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden konnen. Ziel der dorl 
beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spiilgang entfalten sol- 
len, bis zu dessen Beginn zu schiitzen und dann moglichst unverzuglich freizusetzen. Die 
Verwendung fur Geschirrspulmaschinen ist nicht beschrieben. 

Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Losung ist, daB die 
umhullten Parlikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalischem 
Waschwasser slehen, was eine Anlosung der Schutzumhiillung ziir Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAl 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von ei- 
ner wasserloslichen Umhiillung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigsiens einer brganischen Saure, die bei Raximtemperatur fest ist, 
erhalten wird. Diese Schutzumhiillung soil das Waschhilfsmittel wahrend des 
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HauptwascliganL'es schuuc]:. inx: wiilirciici dcr Spiilganyc Ireiseizcn. Die beschriebenc \ ci- 
bindunt? reauien auf die Andeninp des pH-Wenes zwischen dem Hauptwaschgang und den 
Spiilgangen. Die enlsprechend umhullten Parlikel werden mil ublichem pulverfbmiigen 
Waschmillel vermischt. Auch hier beslehl der Nachieil der moglichen Anlosung dei 
Schutzumhiillung zu Beginn des Waschzyklus. 

Aus den europaischen Paienlanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 isi ein was- 
serloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusalzsloffen im Spiilgang von Wasch- 
maschinen bekannl, der wahrend des normalen Waschganges uber einen Bereich von typi- 
schen Temperaturen intakl bleibl und sich im Spiilgang schnell auflost. In den Anmeldungen 
wird darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen Uberzugen zwar gut 
bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so dafi sie 
wahrend unterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als 
Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das unerwiinschterweise auch ein 
positives lemperaturabhangiges Auflosungsverhallen zeigt) mit einem Material zu kombinie- 
ren, das ein negatives lemperaturabhangiges Losungsverhalten zeigt. Diese Kombination soil 
garantieren, daB sich die Uberziige bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges 
(insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) 
nicht losen werden. Eine Verwendung fur Maschinengeschirrspiilmittel ist nicht angespro- 
chen. 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige Maschinenge- 
schirrsptilmitteltabletten mit einem Kem, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer 
AuBenschicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. 
Mit dieser Tablette sollen grundsatzlich zwei Aufgabenstellungen gelost werden, namlich 1) 
unvertragliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden 
und zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussung zu 
vermeiden; und 2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunk- 
ten entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tablette formuliert werden. 

Ein wesentlicher Nachteil dieses Standes der Technik besteht darin, daB fiir die Initiation der 
Auflosung der Umhullungsschicht die Temperatur sowie bzw. besonders die Kontaktzeit mit 
der Waschlosung als auslosender Faktor eingesetzt wird, d.h. fur das Material der UmhuUung 
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lempenniirempfindiiche Maierialien empesetzi werden. Da der T cmperaiur/Zeiiverlaiif in Ge- 
schiTTspulmaschinen je nach eewahllem Prograinm sehr umerschiedlich sein kann, isl es 
schwierig, weim nichi unmoglich, cin Maierial fur die Umhiillung auszuwahlen, das fiir alle 
moglichen Programme modemer Geschirrspiilmaschinen einseizbar isl. EP 0 481 547 Al 
raumt selber ein (Seiie 7, Zeilen 37-43), daB die Auswahl des Materials der Umhiillungs- 
schichi gerate- urid proerammspezifische Besonderheiten beriicksichligen muB. Die prakti- 
sche Einsetzbarkeil der beschriebenen Produkte ist daher deutlich eingeschrankt. 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbarl ein Maschinengeschirrsptilmitlel mit verzo- 
gerter Freisetzung eines Klarspiilers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses 
nicht-ionische Tensid zusammen mil einem anorganischen Buildersalz ein Kempartikel bil- 
del, das mit einer wachsartigen Umhiillung versehen ist, um die verzogerte Freisetzung si- 
cherzuslellen. Diese Umhiillung isl eine Subslanz, die bei den Arbeilslemperaturen, die im 
Reinigungsgang anzutreffen sind, nicht schmilzl, aber bei alkalischen pHs so allmahlich che- 
misch desiniegriert wird, daB noch eine wirksame Menge des Klarspiilers am Ende des 
Hauptreinigungsganges iibrigbleibt und in den Klarspiilgang iibertragen wird. 

>3achteilig hieran isl, daB die Umhiillung durch chemische Verseifiing bei alkalischen pHs 
loslich gemachl wird, so daB der Zeitpunkt, an dem die Klarspiilersubstanz aus dem Kern 
freigesetzl wird, eine Funktion sowohl der Temperatur als auch der Lange des Hauptreini- 
gungsganges isl. Die Patenlanmeldung enlhall keine Lehre, wie ein Produkt zu formulieren 
isl, mil dem der Klarspiiler in alien Waschprogrammen jedes Geraletyps erst im Klarspulgang 
freigesetzl wird. Dariiber hinaus ist der als Klarspiiler aktive Inhaltssloff des Kerns ein nicht- 
ionisches Tensid, das auf einem anorganischen Buildersalz absorbierl ist. Dies liefert imterle- 
gene Klarspiilergebnisse, insbesondere Fleckbildung auf Glas. SchlieBlich isl das Produkt eine 
Mischung aus granularem Reinigungsmittel und granularen Klarspiileipartikeln. 

Der vorliegenden Erfindung liegt angesichls des geschilderten Standes der Technik die Auf- 
gabe zugnmde, eine gattungsgemaBe Zusammensetzung zu schafTen, die fiir die meislen 
Spiilprogramme verschiedener Geraletypen von Geschirrspiilmaschinen einsetzbar isl imd in 
jedem dieser Falle die Subslanz(en), die ihre Wirkxmg im wesentlichen erst im Klarspulgang 
entfalten soll(en), auch erst fi-uhestens am Anfang des Klarspiilganges freisetzt. Dabei ist an- 
gestrebt, dies ohne weilgehende Beschrankung der Auswahl fiir das eingesetzle Reinigungs- 
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miueL die eini?csei2ic(n 1 Siibsianzicn) fiir deia Kiarspiilganr und andeic InhfillspiofJe dei Zn- 
sammenseizung zu errcichen. 

Erfindungsgemafi wird diesc Aufgabe mit einer gattungsgemaBen Zusammenseizung gelosu 
die gekennzeichnel ist durch einc Basiszusammensclzung, die ihre Funklion im wesentlichen 
im Hauptreinigungsgang der Geschirrspulmaschine entfallel; und mindestens ein Teilchen, 
mit mindestens einem Kem, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funktion im we- 
sentlichen im Klarspiilgang der Geschirrspulmaschine entfaltet, und einer den (die) Kem(e) 
im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbindung um- 
faBt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration einer spezifjschen Verbindung im umge- 
benden Medium zunimmt; wobei Mitlel vorgesehen sind, um bis zu Beginn des Klarspiilgan- 
ges eine wesenlliche Auflosung der Umhiillung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiil- 
lung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist die Konzentration der spezifischen Verbindung in 
der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zum Beginn des Klarspiilganges 
ausreichend hoch, um bis zu diesem Zeitpunkt eine wesentliche Auflosung der Umhtillung 
Oder eine wesentliche Ablosung der Umhiillung vom Kem bzw. von den Kemen zu verhin- 
dem. 

Weiterhin ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen mit einer Substanz iiberzogen ist 
(sind), die sich - weitgehend unabhangig von der Konzentration der spezifischen Verbindung 
im umgebenden Medium - im Verlaufe des Hauptspiilganges der Geschirrspulmaschine auf- 
oder ablost. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung in Form einer Tablette vorliegt. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung schlagt vor, daB das mindestens eine Teilchen so in 
Oder an der Tablette angeordnet ist, daB die Konzentration der spezifischen Verbindung in der 
lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur vollstandigen Auflosung der Ta- 
blette ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflosung der Umhullxmg oder eine wesent- 
liche Ablosung der Umhiillung vom Kem bzw. von den Kemen zu verhindem. 
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Besnnders bcvoj^upi isi diibci, dab das bz^^ . ;i])c Teilcher^ in nnndesicns cinem vollsiandii: 
von dei Basiszusammensetzune umeebenen Hohlraum dei Tableiie aufeenommen isi bz^^ . 
sind. 

Dabei kann der mindcslens eine Hohlraum ein oder mehrerc Teilchen enlhallen, das allein 
bzw. die zusammengenommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) 
wie der Hohlraum. 

Es ist bevorzugt, dafi der mindestens eine Hohlraum ein groBeres Volumen aufweist als das 
bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 

In einer Alternative der Erfmdung ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes 
lose angeordnet. 

In einer anderen Alternative ist (sind) das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes fixiert, 
bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann vorgesehen sein, dafi der Hohlraum im wesentlichen 
mittig im Inneren der Tablette angeordnet ist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugelformi- 
gen Hohlraum aufweist. 

Es ist erfindungsgemaB vorgesehen, daB in dem Hohlraum ein einziges, im wesentlichen ku- 
gelfbrmiges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innen- 
durchmesser des Hohlraums. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform ist vorgesehen. daB das bzw. alle Teilchen in mindestens 
einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur teilweise von der Basiszu- 
sammensetzung umgeben ist. 
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Dabei isi es weiterhin bevorzuoK dali der Hohlraum cine Veniefung in ciner der Oberflacherj 
der Tabletle isl, in der das (die) Teilchen zuniindest leilweise aufgenommen ist (sind). 

In einer bevorzuglen Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daI3 das Teilchen so in dem Hohlraum 
Oder der Vertiefung aufgenommen ist (sind), daJ3 es (sie) nicht tiber die Oberfiache(n) der 
Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

Die Erfindung schlagl in einer besonderen Ausfiihrungsform vor, daB der Hohlraum oder die 
Vertiefung lediglich ein einziges Teilchen enthalt, dessen Volumen und Form im Bereich des 
Hohlraums oder der Vertiefung mit dem Volumen und der Form des Hohlraumes oder der 
Vertiefung im wesentlichen iibereinstimmt und das diesen (diese) im wesentlichen vollstandig 
ausfullt. 

Es ist bevorzugt vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertiefung parallel zu einer der 
Oberflache(n), zu der er sich offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreis- 
fbrmige Querschnittsflache aufweist. 

Die Erfindung schlagt auch vor, daB der Hohlraum oder die Vertiefung sich zu der (den) 
Oberflache(n) nur soweit offhet, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen nicht durch 
die Offhung(en) des Hohlraumes oder der Vertiefung hindurchtreten kann (konnen), 

Dabei ist erfindungsgemaB bevorzugt, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertie- 
fung lose angeordnet ist (sind). 

In einer weiteren Alternative ist vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der 
Vertiefung fixiert ist (sind), bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Basiszusammensetzung we- 
nigstens eine Zusammensetzung umfaBt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Ma- 
schinengeschirrspulmittelzusammensetzung, einer Wasserentharterzusammensetzung und 
einer Waschverstarkerzusammensetzung besteht. 
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In eincr bevor2ugieii AusfuhrunesJomj dcr Erfindung isi vort?esehcn, daB die UmhuUuni? we- 
nigsiens einc Verbindunp umfaBu die bei der Konzenlration der spezifischen Verbindung am 
Ende des Hauplreinigungsganges der Geschirrspulmaschine nicht oder nur wenig loslich isl 
und bei der Konzenlration der spezifischen Verbindung im Klarspulgang cine so ausreichende 
Loslichkeit zeigl, dafi sie im Klarspulgang so weiigehend aufgelosl oder vom Kern (von den 
Kemen) abgelost wird, daB ein zumindest leilweises Auslreten des Kemmaterials in das Me- 
dium des Klarspiilganges ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH"- 
lonenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 

Es ist besonders bevorzugt, daB die Verbindung bei einem pH-Wert oberhalb von 10 keine 
oder nur geringe Loslichkeit zeigl und bei einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausrei- 
chende Loslichkeit zeigl, daB sie im Klarspulgang so weitgehend aufgelost oder vom Kem 
(von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumindest leilweises Austreten des Kemmaterials in 
das Medium des Klarspiilganges ermoglicht wird. 

Femer ist es bevorzugt, daB die Verbindung ein Polymer umfaBt, bevorzugt ein pH- 
empfindliches Polymer, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens 
eine basische Funklion aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des Polymers ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfaBt das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylal- 
koholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte basische Funktion umfas- 
sen. 

Die Erfindung sieht auch vor, daB das Polymer ein Kohlehydrat ist, das mit besagter basi- 
schen Funktion fiinktionalisiert ist. 

Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein 
sekundares oder tertiares Amin ist. 
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]n eincr bevorzueien Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit 
der foleenden Forme] 111: 



Ri Ri 



/ Ri \ 



R2 



CH ==C G — VCHjx-N 



(HI) 



R2 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, Ri unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffalomen ist, R2 unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 ist. 



Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 
IV: 



Ri ,R2 



CH2 = C COO — — (CHa)^ N (IV) 



R2 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffa- 
tomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstof- 
fatomen ist und X eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB die basische Funktion ein Imin oder 
eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridingruppe oder eine 
Imidazolgruppe. 
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In noch einer weileren Ausfuhrungsfomi i?i voreesehen, daB das pH-cmpfindliche Pol>aiicr 
ein von Chitosan abgeleiietes Polymer isl. 

SchlieBlich schlagt die Erfindung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfafit. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dafi der (die) Kem(e) 
mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt isl, die aus Ten- 
siden, antibakteriellen Zusammensetzungen, Silberschutzmitteln, Duftstoffen, Bleichmitteln, 
Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchsmaskierung, Antibelegmitteln und Enzymen be- 
steht. 

Es kann vorgesehen sein, daB der Kern bzw. v^enigstens ein Teil der Keme in Form einer ein- 
gekapselten Fliissigkeit vorliegt, vorzugsv^eise in Form einer in einer Gelatinekapsel enthalte- 
nen Fliissigkeit, 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist vorgesehen, daB der Kern bzw. wenigstens ein Teil der 
Keme in einer festen Form vorliegt. 

Dabei ist es beyorzugt, dafl der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Keme einen Schmelzpunkt 
von mehr als vorzugsweise zwischen 55 und 70**C aufweist. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfiihrung eines Geschirrspulzyklus in 
einer Geschirrspiilmaschine, bei dem die erfindimgsgemaBe Zusammensetzung zu einem ge- 
eigneten Zeitpunkt wahrend des Vorspulganges bzw. des Hauptreinigungsganges zum in der 
Geschirrspulmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB, fiir den Fall, daB die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im 
Medium bis zum Ende des Hauptreinigungsganges eine Konzentration der spezifischen Ver- 
bindung im Medium zur Verfiigung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine wesentliche 
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Auflosung der Umhullung und eine wesenlliche Ablosung der Umhullung vom Kern (von den 
Kemen) zu verhindem, diese ausreichende Konzentration der spezifischen Verbindung durch 
die Zugabe einer weileren Zusammenseizung wie beispielsweise eine Maschinengeschirr- 
spulmittelzusammenseizung, zum Medium des Haupireinigungsganges zu einem geeigneten 
Zeitpunkt bereitgestellt wird. 

Die erfindungsgemaBe Zusarmnensetzung zeichnet sich dadurch aus, dafi sie hervorragende 
Ergebnisse sowohl im Hauptreinigungsgang als auch im Klarspulgang einer Geschirrspulma- 
schine liefert. Die Basiszusammenselzung, z.B. in Form einer Tablette, wird wahrend des 
Hauptreinigungsganges gelost und kann ihre entsprechende Wirkung entfalten (Reinigung, 
Wasserenthartung, Waschverstarkung, etc.). Das erfindungsgemaBe Teilchen enthalt als 
Kemmaterial diejenige Substanz bzw. diejenigen Subslanzen, die ihre hauptsachliche Funkti- 
on im Klarspulgang der Geschirrspiilmaschine entfalten sollen, zum Beispiel Klarspiiler. 

Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhullung geschiitzt, die bei der Konzentration einer 
spezifischen Verbindung, z.B. eines spezifischen Ions wie dem OH'-Ion (und damit bei einem 
spezifischen pH-Wert), und der Temperatur des Hauptreinigungsganges stabil ist imd sich 
nicht Oder nur unwesentlich auf- oder ablost. Erst wenn diese Konzentration durch Verdiin- 
nung signifikant absinkt, d.h. zu Beginn des Klarspiilganges, wird die Loslichkeit des Urn- 
hiillungsmaterials so stark herabgesetzt, daB dieses sich schnell auf- oder ablost und das ei- 
gentlich wirksame Kemmaterial in das umgebende Mediimi freisetzt. Wesentlich ist, daB der 
Schutz des Kemmaterials von der Zugabe der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zvim 
Wasser bis zum Beginn des Klarspiilganges wirksam ist, d.h. auch schon bevor die Reini- 
gungslauge eine genflgend hohe Konzentration der spezifischen Verbindimg erreicht, wie 
weiter unten noch naher erlSutert wird. 

Als Alternative zu der bevorzugt eingesetzten Tablettenform def Basiszusammensetzung sind 
auch andere Darreichungsformen moglich und vom Schutzumfang der vorliegenden Erfin- 
dung mitumfaBt. So konnen die Teilchen mit der auf eine Veranderung der Konzentration der 
spezifischen Verbindung in ihrer LSslichkeit veranderlichen Umhullung durch ein Granulati- 
onsverfahren oder einen ahnlichen ProzeB mit der Basiszusammensetzung verbunden, bei- 
spielsweise umhiiUt werden. Um fur diese Ausfuhrungsform einen ggf. erwiinschten vermin- 
derten Kontakt zwischen der Umhiillimg und der Basiszusammensetzung zu gewahrleisten, 
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konnen die Teilchen mil einem weiieren Schulzmaniel umeeben werden, der beispielsweise 
aus einer unabhangig von der Konzenlralion der spezifischen Verbindung in Wasser loslichen 
Verbindung besteht. Mit dieser Ausfiihrungsform wiirden wahrend des Hauptreinigungsgan- 
ges ebenfalls zunachst die Basiszusammenselzung und der Schulzmaniel der Teilchen gelost 
werden und wieder die mit der erfindungsgemaBen Umhiillung geschulzten Teilchen zuriick- 
gelassen. 

Sofem nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungs- 
gemaBen Teilchen zuriickhallen konnen, sollten die erfindungsgemaBen Teilchen so groB ge- 
wahlt werden, daB sie zumindesl nicht in signifikantem Umfang wahrend des Abpumpens 
nach dem Hauptreinigungsgang und dem Zwischenspiilgang bzw. den Zwischenspiilgangen 
aus der Geschirrspiilmaschine ausgetragen werden. 

Die Erfindung wird nunmehr delaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschrieben. In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 ein typisches pH-Profil einer Geschirrspulmaschine; 

Fig. 2 eine erste Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Querschnitt; 

Fig. 3 eine zweite Ausfuhrungsform der erfindxmgsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 4 eine dritte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 5a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im 
Querschnitt xmd in Draufsicht; und 

Fig. 6 eine funfte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt. 

Gmndsatzlich sind die lonenkonzentrations- bzw. pH-Profile des Reinigimgs- bzw. Spulme- 
diums in einer Geschirrspulmaschine abhangig von den Inhaltsstoffen der eingesetzten Reini- 
gungs- bzw. Spiilmittel. Ein typisches pH-Profil bei Verwendung eines liblichen basischen 
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Maschinengeschirrspulmittels, z.B. CALGONITS^ ergibl sich aus Fig. ] (eingesetzter Ge- 
schirrspuler: BOSCH Modell SMS 3047). 

Die senkrechle gestrichelte Unterteilung gibt die Dauer der folgenden Schritte an: Vorspiilen, 
Hauptreinigung, Zwischenspiilen, Klarspulen. Es wird deutlich, daB der pH-Wert wahrend des 
groBten Teiles des Hauptreinigungsganges im Bereich von 10,0 und 10,5 liegt. Der pH-Wert 
sinkt nach dem Abpumpen der Waschlauge am Ende des Hauptreinigungsganges und dem 
Zulauf von fHschem Wasser auf einen Wert von 9,0 wahrend des Zwischenspulens und auf 
einen Wert zwischen 8,5 und 9,0 wahrend des Klarspulens ab. 

Fig. 2 bis Fig. 6 stellen mogliche Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zung dar. In alien Fallen ist zur Veranschaulichung die bevorzugte Tablettenform gewahlt. 

Fig. 2 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche 
Oder gleiche Zusammensetzung aufweisen konnen. Beispielsweise kann als Grundlage eine 
der iiblichen, kommerziell vertriebenen 2-Schicht-Tablette verwendet werden, bei der die 
beiden Schichten ublicherweise eine unterschiedliche Zusammensetzung aufweisen imd un- 
terschiedlich eingefarbt sind. 

In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelfbrmige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu erkennen, die bei zusammengefiigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelformigen 
Hohlraum ergeben. 

In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfiihrungsform ein einziges Teilchen 6, beste- 
hend aus dem Kem 8 imd der Umhiillung 9, aufgenommen, dessen AuBendurchmesser ge- 
ringfugig kleiner ist als der Innendurchmesser des Hohlraumes in der Tablette. In einer ande- 
ren Ausfiihrungsform der Erfindung kann Teilchen 6 aber auch den gesamten Hohlraum der 
Tablette vollstandig ausfiillen und an den Wanden desselben anliegen. Wenn der Innen- 
durchmesser des Hohhaumes geringfiigig groBer ist als der AuBendurchmesser des Teilchens 
6, kann dieses im Hohlraum entweder lose aufgenommen oder durch einen im Zwischenraum 
angebrachten Kleber fixiert sein. 
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Bei der Ausfuhrungsform, bei der der Kontakl zwischen dem Teilchen und der dieses umge- 
benden Basiszusammensetzung verringerl ist oder vollstandig verhinderl wird, besteht der 
zusalzliche Voneil, daB beim Herslellungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden 
Schritlen erfolgenden Verpressen der einzelnen Bestandteile, eine Verformung und mogli- 
cherweise daraus folgende Schadigung des Kems (der Kerne) und/oder der Umhiillung des 
Kern zuverlassig vermieden wird, durch die eine Verminderung der Schutzwirkung der Um- 
hiillung des Kernes (der Kerne) eintrelen konnle. Indem verhinderl wird, daB auf das Teilchen 
in irgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens Druck ausgeiibt wird, kann auch zuverlassig 
verhindert werden, daB es bei einer beslimmten Zusammensetzung des Kernes (der Kerne) zu 
einem ,^usbluten" desselben in das Material der Umhiillung und der Basiszusammensetzung 
hinein kommt. SchlieBlich kann es bei bestimmten Zusammensetzungen der Umhiillung 9 
bzw, der Basiszusammensetzung 2, 3 vorteilhaft sein, einen innigen voUflachigen Kontakt zu 
vermeiden, da ansonsten in den Grenzschichten Reaktionen auftreten koimten, die uner- 
wiinscht sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB die Oberflache des 
Teilchens hochstens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses umgebenden 
Basiszusammensetzung der Tablette steht. Dies kann auf die in dieser Anmeldimg konkret 
beschriebenen und dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der 
angestrebte Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordniing eines kleineren Teilchens 
in einem groBeren Hohlraimi, die Fixierung eines kleineren Teilchens im groBeren Hohkaum 
in der Weise, daB kein oder nxir ein teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der Basis- 
zusammensetzimg eintritt, das Aufbringen eines Schutziiberzuges iiber der erfindungsgema- 
Ben Umhiillung des Kernes, etc 

Der Begriff „lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit einer besonderen Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Teilchens verwendet wird, soli die immittelbare Umge- 
bung um dieses Teilchen herum bezeichnen. Die Konzentration der spezifischen Verbindung 
in dieser lokalen Umgebung des Teilchens ist der bestimmende Faktor fiir dessen Stabilitat. 
Bei den bevorzugten Ausfuhrungsformen in Tablettenform wird diese Konzentration in der 
lokalen Umgebung des Teilchens zumindest bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosxmg 
der Tablette durch von dieser in Losung gehende Molekiile bestimmt. Vorzugsweise ist der 
Ursprung der „spezifischen Verbindimg" daher - zumindest in der Anfangsphase des 
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Hauplreinigungsganges - eine Verbindung aus der die Tabletle bildenden Basiszusammensel- 
zung bzw. wird von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt es 
sich dabei bei den ublichen basischen Geschirrsptilmitteln um OH"-Ionen, deren Konzentrati- 
on als pH-Werl ausgedriickt werden kann. 

Sofem als Basiszusammensetzung nicht eine (z.B. basische) Maschinengeschirrspiilmittelzu- 
sammensetzung verwendet wird, sondem z.B. eine Wasserentharterzusamniensetzung oder 
eine Waschverstarkerzusammensetzung, ist der Schutz der Umhiillung des Teilchens durch 
eine geniigend hohe Konzentration der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des 
Teilchens eventuell nur so lange gewahrleistet, bis die Basiszusammensetzung, z.B. die Ta- 
blette, vollstandig aufgelost ist, namlich in den Fallen, dafl die Basiszusammensetzung nicht 
dazu in der Lage ist, eine geniigend hohe entsprechende Konzentration in der Waschlauge zur 
Verfugung zu stellen. In diesen Fallen wird die geniigend hohe Konzentration in der Wasch- 
lauge (und damit auch in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen)) durch die 
Auflosimg des eigentlichen Maschinengeschirrspiilmittels (oder eines weiteren speziellen 
Zusatzes) erreicht 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraxmi kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkomm- 
licher Kleber in Betracht, sondem auch andere Zusammensetzungen imd Mittel, die den glei- 
chen Zweck erfullen, beispielsweise eine mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender 
Reibschlufl zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine Steckver- 
bindxmg zwischen Tablette und Teilchen. Dariiberhinaus sind auch weitere, vorzugsweise 
wahrend des Hauptreinigungsganges aufschmelzende oder sich auflosende Verbindungen als 
Fixierungsmittel zwischen dem Teilchen xmd der Tablette mSglich. 

Selbstverstandlich sind fiir die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin auf- 
genommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen moglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zylinder, etc.. Die Gestalt und GroBe des Hohlraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens miissen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
kann beispielsweise in eine kugelformigen Hohlraum ein zylinderfbrmiges Teilchen aufge- 
nommen sein, Alle moglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung denkbar. Weiterhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem 
Teilchen, sondem mit mehreren kleineren Teilchen zu flillen. 
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In Fie. 3 ist eine zweiie Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Zusammenselzung auf der 
Grundlage einer iiblichen 2-Schicht-TableUe 1 dargestellt. Hier besleht die obere Halbtablette 
3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufiiahme des Teilchens 
6 als auch eine Offnung zur Seite 1 1 der Tablette bin zur Verfiigung stellen. In diesem Fall ist 
das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der Tablette 1 umge- 
ben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in diesem Falle kann 
das Teilchen im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofem durch entsprechende 
Auswahl der GroBe des Teilchens 6 einerseits und der GroBe der Offnung des Hohlraums 5 
zur Seite 1 1 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohlraum nicht durch 
die Offnung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohlraums 5 durch ent- 
sprechende Mittel, wie bzw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mogliche Ausfuhrungsform ergibt sich aus Fig. 4. Grundlage bietet diesma^eine 
Tablette 1\ die einheitlich aufgebaut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2' mit einheitlicher Zu- 
sammensetzung und Farbe besteht. In dieser Schicht 2' wird mittels einer geeigneten Vor- 
richtung eine Vertiefung 4' ausgebildet. In diese Vertiefimg 4' wird das Teilchen 6' einge- 
bracht, das in diesem Falle, da die Vertiefung nach der Seite 1 1 ' der Tablette 1 hin soweit 
offen ist, daB ohne Fixierung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung moglich wa- 
re, etwa mit einem Kleber 10' oder einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z3. 
durch ReibschluB) in der Vertiefung fixiert ist. Selbstverstandlich ist dieses Prinzip auch auf 
mehrschichtige Tabletten iibertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausftihrungsformen moglich. So kann 
die Vertiefung beispielsweise parallel zur Seite IT einen im wesentlichen kreisformigen 
Querschnitt auAveisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4' aufgenommene Teilchen 6' 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfuhrungsform nach Fig. 3 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefung 4' unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 

Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohl- 
raum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch den Tablettenkoiper 1 ' hindurch- 
gehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entsprechendes zylinderformiges Teilchen 6' 
fixiert wird (Fig. 5a und b). 
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Eine weilere mogliche Ausfuhrungsfoim ergibt sich aus Fig. 6. Diese isl im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfuhrungsform gemaB Fig. 4, d.h. eine Tablette 1 die einheitlich aufge- 
baut ist, d.h. nur aus einer Schicht 2" mit einheitlicher Zusammensetzung und Farbe. Im vor- 
liegenden Fall enthalt das Teilchen 6" allerdings nicht nur einen Kem (wie in Fig. 4), sondem 
eine Vielzahl von Kemen 8", die insgesamt in einer UmhuUung 9" eingebettet sind. Bei dieser 
Ausfuhrungsform ist es beispielsweise auch moglich. Kerne unterschiedlicher Zusammenset- 
zung und unterschiedlicher Form (eingekapseltes Material oder feste Kerne) in ein Teilchen 
6" einzuarbeiten. 

Sowohl bei den dargestellten Ausfuhrungsformen als auch bei weiteren denkbaren Altemati- 
ven ist es wesentlich, daB fur das die im Klarspiilgang freizusetzende(n) Substanz(en) enthal- 
tende Teilchen zumindest in der ersten Phase des Hauptreinigungsganges eine lokale Umge- 
bung mit ausreichender Konzentration der spezifischen Verbindxmg, die als "Trigger" fiir die 
Auflosung der Umhiillung dient, vorliegt, d.h. in einer Phase, in der diese Konzentration noch 
relativ niedrig liegt, d.h. kurzzeitig in einem Bereich liegt, in dem eine erhShte LOslichkeit der 
Umhiillung gegeben ware, Auf diese Weise wird sichergestellt, daB die Umhiillung bis zum 
Klarspiilgang eine ausreichende Stabilitat aufweist. 

Beispiel 1 

Herstellung des Kerns 

a. Kem fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Klarspiilers im Klarspiilgang 

Der Kem des bzw. der Teilchen, der seine eigentliche Aktivitat erst im Klarspiilgang entfalten 
soli, muB bei dieser Zielvorgabe mindestens eine als Klarspiiler wirksame Substanz umfassen. 
Vorteilhafterweise wird bei der vorliegenden Erfindimg ein gering schaumendes, nicht- 
ionisches Tensid eingesetzt. Derartige Tenside sind beispielsweise Fettalkoholethoxylate, 
Fettalkohlethoxylat/propoxylate, Ethoxylat/Propoxylat-Polymere, wie z.B. die Produkte aus 
der Synperonic®- und Brij®-Reihe von ICI, die Produkte aus der Plurafac®-, Pluronic®- und 
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Lulensol®-Reihe von BASF, die Produkle aus der Genapol®-Reihe von Clarianl, und die 
Produkte aus der Poly-tergent®-Reihe von Olin. 

Andere mogliche Beispiele fur nicht-ionische Tenside sind Alkylpolyglykoside, Glucamide 
und Alkylpyrrolidone. Dariiberhinaus kommen selbstverstandlich aber auch alle weiteren 
Tenside in Betracht, die die gewiinschte Wirksamkeit als Klarspuler entfalten konnen. 

Die meisten fur den Einsatz als Klarspuler bekannten Substanzen sind Fliissigkeiten oder 
wachsartige Feststoffe. Fiir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung spielt der Aggre- 
gatzustand der als Klarspuler wirksamen Substanz allerdings keine entscheidende Rolle. 
Wenn Fliissigkeiten eingesetzt werden sollen, konnen diese vor dem Aufbringen der Umhiil- 
lung als Tensid-enthaltende Kapseln, wie z.B. Gelatinekapseln, vorgelegt werden bzw. durch 
andere geeignete MaOnahmen in einem umhullbaren Zustand iiberfuhrt werden. Feststoffe 
konnen iiblicherweise unmittelbar mit der Umhiillung versehen werden, wobei das Beschich- 
tungsverfahren ggf. auf die entsprechende Substanz abgestellt werden muB. 

Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung haben sich Schmelzmischungen als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die feste Tensidteilchen mit einem Schmelzpunkt von mehr als 35°C, 
vorzugsweise zwischen etwa 55 bis 70 C, liefem. 

Die sich aus der folgenden Tabelle 1 ergebenden Kombinationen verschiedener Polyethy- 
lenglykole mit dem Tensid Synperonic RA 30, ein an Blockethylenoxid/propylenoxid, gebun- 
den an einen Ci3-Ci5-Alkohol, (Ci3/Ci50(EO)6(PO)3), vmrden als Schmelzmischxmgen in 
Form von Zylindem mit einem Gewicht von etwa 0,25 g hergestellt. Die Schmelzpunktbe- 
stimmungen ergaben die in der Tabelle 1 angegebenen Werte. 
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Tabelle 1 



Code 


RA 30 
[%] 


PEG 8000 
[%] 


PEG 10000 
[%] 


PEG 20000 
[%] 


PEG 350000 
[%] 


Schmelz- 
punkt [°C] 


CI 


30 




70 






58-63 


C2 


40 




60 






57-60 


A30 


50 




50 






57-60 


A31 


60 




40 






54-58 


A30 


50 


50 








57-60 


C3 


60 


40 








57-60 


C4 


65 


35 








55-59 


A33 


50 






50 




59-65 


C17 


60 






40 




58-63 


C18 


70 






30 




57-64 


A34 


50 








50 


59-65 


CIS 


60 








40 


58-66 


C16 


70 








30 


57-64 



Obgleich alle Kombinationen als grundsatzlich geeignet anzusehen sind, zeigte insbesondere 
die 50:50-Mischung A33 eine herausragende Stabilitat und war leicht zu handhaben, insbe- 
sondere auch im Hinblick auf das anschlieBende Beschichtungsverfahren. Samtliche Proben 
zeigten eine schnelle Auflosung in Wasser, so daB in jedem Falle eine optimale Aktivitat als 
Klarspiiler gewahrleistet ist. 

Selbstverstandlich ist die Erfindung in keiner Weise auf die beispielhaft dargestellten Kombi- 
nationen beschrankt. Grundsatzlich kommt - wie bereits ausgefuhrt - jede Art von Tensid ftir 
den Einsatz bei der vorliegenden Erfindung in Betracht, die als Klarspiiler einsetzbar ist. 



wo 00/06688 




PCT/TR99/00034 



21 

b. Kern fiir ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzuns eines Duftstoffes im Klarsptilgang 

Bleichmittel-haltige, d.h. oxidierende, Geschirrspulmittelzusammensetzungen schranken die 
Einsalzmoglichkeiten von Duftstoffen, die in solchen Zusammensetzimgen verwendet werden 
konnen, betrachtlich ein. Die kontrollierte Freisetzung eines Duftstoffes im Klarspulgang 
wiirde eine weit grofiere Flexibilitat bei der Venvendung von Duftstoffen ermoglichen. 

Fiir die kontrollierte Freisetzung eines Duftstoffes oder einer Duftstoffzusammensetzung im 
Klarspulgang kann ein Kem fiir ein entsprechendes erfmdungsgemafies Teilchen hergestellt 
werden, indem eine Mischung aus 50 Gew.-% geschmolzenem Polyethylenglykol, z.B. PEG 
8000, 25 Gew.-% Duftstoff oder Duftstoffzusammensetzung und 25 Gew.-% Diethylphthalat 
in einer Form abgekiihlt werden, um ein bspw. kugelformiges Teilchen mit einem Gewicht 
von bspw. 0,75 g zu bilden. 

c. Kem fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung einer antibakteriellen Zusammenset- 
zung im Klarspulgang 

Die Venvendung eines erfindungsgemaBen Teilchens mit einem Kem b2jw. mehreren Kemen, 
der (die) eine antibakterielle Zusammensetzung umfaBt (vunfassen), in eine Tablette zur Ver- 
wendung in einem Geschirrspiiler wiirde die Moglichkeit eroffiien, gleichzeitig zwei unter- 
schiedliche Zusammensetzungen im Klarspiilgang freizusetzen, namlich die antibakterielle 
Zusammensetzung aus dem (den) Kem(en) des erfindungsgemaBen Teilchens und den Klar- 
spiiler aus der iiblichen Dosiervorrichtimg des Geschirrspulers. 

Fiir ein derartiges Teilchen wird ein entsprechender Kem hergestellt, indem eine Mischung 
aus 100 % geschmolzenem Benzalkoniumchlorid (Barquat® MS-lOO) in einer Fomi abge- 
kiihlt wird, um ein bspw. kugelformiges Teilchen mit einem Gewicht von z.B. 0,54 g herzu- 
stellen. 



wo 00/06688 




PCT/TR99/00034 



22 

d. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung von Enzvmen im Klarspuleang 

Da Proteasen, die iiblicherweise in Geschirrspulmittelzusammensetzungen eingesetzt werden, 
nachgewiesenermaBen Lipasen abbauen und damit deren Aktivilat verringem konnen, ware es 
wiinschenswert, derartige Lipasen in den (die) Kem(e) eines erfindungsgemaflen Teilchens 
einzuarbeiten, so dafi die Lipasen erst kontrolliert im Klarspiilgang freigesetzt wiirden, was 
eine optimale Leistung dieser Enzyme emioglichen konnte. 

Zu diesem Zweck konnen z.B. 0,4 g eines komigen lipolytischen Enzyms (z.B. Lipolase® 
lOOT (Novo)) in eine Hartgelatinekapsel mit z.B. abgerundeter zylindrischer Form gegeben 
werden, z.B. von der Art, wie sie ftir Arzneimittel verwendet wird. 

Beispiel 2 

Screeninp-Verfahren fiir UmhOllungsmaterialien 

Wie oben ausgefuhrt, ist es fur die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fiir die Umhullung des Teilchenkemes (der Teilchenkeme), der (die) die Sub- 
stanz umfaBt (umfassen), die ihre Funktion im wesentlichen im Klarspulgang des Geschirr- 
spiilers entfaltet, eine Loslichkeit zeigt, die von der Konzentration einer spezifischen ausge- 
wahlten Verbindimg abhangt, Auf diese Weise ist die Umhullung im Hauptreinigungsgang im 
wesentlichen unloslich und wird loslich gemacht und lost sich vom Teilchen, wenn diese 
Konzentration wahrend des (der) Zwischenspulganges (Zwischenspttlgange) bzw. des Klar- 
spiilganges absinkt. 

Es ist beobachtet worden, dafi die Verdunnung aufgnmd des Abpumpens der Waschlauge und 
des Einstromens von Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Spulgange auftritt, be- 
wirkt, daB die entsprechende Konzentration xun das 20- bis 200-fache zwischen dem Ende des 
Hauptreinigungsganges und dem letzten Spillgang absinkt. 
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Auf der Grundlage dieser Beobachtung isl ein Verfahren zum Screening der Geeignetheil 
unlerschiedlicher Polymere fur die Verwendung als Umhullungsmaterialien entwickelt wor- 
den, das in der Bestimmung der Loslichkeit derartiger Polymere bei zwei unterschiedlichen 
Konzentrationen besteht, die mindestens um das 20-fache, bevorzugter um das 200-fache aus- 
einanderliegen. 

Die Werte fiir die Konzentration der spezifischen Verbindung, die beim Screening der Poly- 
mere verwendet werden sollten, hangen von der Formulierung der Basiszusammensetzung der 
Tablette ab, in die das umhiillte Teilchen eingearbeitet werden soli. 

Tatsachlich sollte der Wert fiir die hochste Konzentration, die fiir das Screening- Verfahren 
verwendet wird, der Konzentration der ausgewahlten Verbindung entsprechen, die in der 
Waschlauge anzutreffen ist, nachdem sich das Maschinengeschirrspulmittel vollstandig auf- 
gelost hat. Wenn erst einmal diese Konzentration bestimmt ist, sollte der niedrigere Wert fiir 
die Konzentration auf das 20- bis 200-fache unterhalb dieses hoheren Wertes festgesetzt wer- 
den. 

Mit diesen Aufgaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Fach- 
mannes auf diesem Gebiet, die Werte fiir die Konzentrationen der Testlosungen zu bestim- 
men, die in den unten beschriebenen Testverfahren verwendet werden sollten. 

Verfahren zur Vorbereitung der Testlosung und zur Durchfiihrung und Bewertung der Tests 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Losemitteln gelost, in denen sie leicht loslich 
sind. Die Losungen werden auf Glasplatten verteilt und anschlieflend bei Raumtemperatur 
aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigten. 

Die Glasplatten werden bei einer kontroUierten Temperatur in ein Becherglas mit Testlosung 
gegeben. Die Losung wird anschlieBend mit einem Magnetnihrer mit kontroUierter Riihrge- 
schwindigkeit geruhrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem Becherglas ent- 
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nommen und bei Raumtemperatur bis zu konsiantem Gcwichl gelrocknet. Die Ergebnisse 
werden als Gewichtsverlust [%] ausgedruckt. 

Selbstverstandlich miissen die Screening-Verfahren an die Zusammensetzung des Maschi- 
nengeschirrspiilmittels angepaBt werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf die Konzen- 
tration der spezifischen Verbindung bzw. das pH-Profil im Geschiirspulzyklus ausiibt. Ziel ist 
in jedem Fall die Uberprufung des Loslichkeitsgrades der entsprechenden Materialien bei 
zwei unterschiedlichen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. niedrige(r) Konzentration der spezi- 
fischen Verbindung bzw. pH-Wert. 

Mit diesen Vorgaben liegt es fur einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinem 
Durchschnittkonnen, spezielle Versuchsparameter fur das Screening aufzustellen. Beispielhaft 
werden im folgenden zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der moglichen 
Materialien flir die Umhiillimg der erfindxmgsgemaflen Teilchen getestet wurden. 

Screening-Verfahren 1: 

Screening-Verfahren 1 wurde mit Pufferlosungen als Medium fur die Simulation der Wasch- 
lauge durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden zwei Pufferlosungen wie folgt hergestellt: 

Vorratslosung: 7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 

5,850 g NaCl 

aufgefilllt mit Wasser auf 1 000 ml. 

pH 8-Pufferl6sung: 500 ml Vorratslosung 

500 ml dest. H2O 
1,23 g 1 NNaOH 
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pH 10-Pufferl6sung: 500 ml Vorratslosung 

500 ml desl. H2O 
32,6 g 1 N NaOH. 



Screening-Verfahren 2: 



Screening-Verfahren 2 wurde mil der folgenden Reinigungsmittelformulienmg durchgeflihrt, 
um die Bedingungen in verschiedenen Stufen eines Geschirrsptilerzyklus zu simulieren. Kon- 
zentrationen von 4 bis 5 g/1 sind fur die Reinigungsmittelbeladung im Waschzyklus ublich. 
Konzentrationen von etwa 20-40 mg/1 sind fur den Klarspulgang iiblich. 



Reinigungsmittelfonnulierung: 



InhaltsstofT Gew.-% 

Natriumperborat-Monohydrat 9,00 

Natriumtripolyphosphat 48,00 

Natriumcarbonat 28,00 
Polyethylenglykol 4,00 
Polymer 1,50 
TAED 3,00 
Enzyme 1 ,50 

Tensid 3,50 
Additive 1,50 

Gesamt 100,00 
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Screening-Verfahren 3: 

Screening-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeil 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-Ionen verandert. Die mit derartigen 
Screening-Verfahren ermittelten Verbindungen konnen eingesetzt werden, wenn im Hauptrei- 
nigungsgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium-Ionen 
vorliegt, die entsprechend durch Verdiinnung im Klarspiilgang herabgesetzt wird. 

Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefuhrt, um entspre- 
chende Bedingungen zu simulieren. 

Formulierung: 



InhaltsstofT 


Gew.-% 


Kaliumtripolyphosphat 


13,6 


Kaliiunbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9.7 


Borsaure 


2,0 


Natrivimperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


ParafSn 


1,0 


Protease 


1,0 
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Beispiel 3 

Auswahl von Materialien fur die Umhiillung der Teilchen 

Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening-Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als Umhiilliing der Teilchen gemaB der vorliegenden Erfindung untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden ,J*olynier I", ist ein Polymer, wie es in der japani- 
schen Patentanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der allgemeinen 
Formel II mit l/(H-m+n) = 0,35; m/(Hm+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800, 



CH3 
-C 



CH3 



1 



to 



■J 



CO 

I 



'■CM, 



(11) 



Die Herstellung des Polymers erfolgte in iiblicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse der Screeningtests waren wie folgt: 



Screening-Verfahren 1 : 



Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen Losung in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der PufTerlSsung 


Gewichtsverlust bei 25°C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 65°C 
[%] 


10 


7-8 


5-8 


8 


81-88 


91-95 
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Screening-Verfahren 2: 

Filme aiis Polymer 1 wurden aus 10%iger Losung in einer Mischung aus Wasser und 1 N HCl 
(17:l)hergestellt. 



Konzentration Reini- 

gungsmittel 

pH-Wert 


Gewichtsverlust bei 25 "C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 65 "C 
[%] 


4 g/1 
10,6 


8-15 


6-15 


0,02 gA 
8,5 


90-95 


89-95 



Die Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei 
natiirlich bereits eine groBe Variationsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Pa- 
tentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben ist bzw. auf Verbindungen der Formel IV erweiterbar ist: 
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R2 



CH, 



C COO {^^2)^ — N 



(IV) 



R2 



wobei Ri unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkygruppe mit 1 bis 5 Koh- 
lenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

Daneben sind innerhalb der grofleren Klasse von Verbindungen mit Formel HI: 



Ri 



CH2=C G 



CH N 

V 1^ 



(in) 



wobei G eine Verkniipfiingsgruppe ist die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, Ri unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1 -3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff oder eine Alkylgnippe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 ist, beispielhaft Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetzbar, die auf einer 
Verbindung mit der Formel V beruhen 
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H O 



C2H5 



H2C = C — O — C — CH2 N 



(V) 



C2H5 



bspw. ein pH-empfmdliches Polymer (.J'olymer 2") mit der Wiederholungseinheit VI, das 
kommerziell erhaltlich ist von der Firma SANKYO unter dem Markennamen AEA®. 



I f 

o 

I 

CH3 



1 

O -J 
CO 

CzHs CaHs 



Das oben beschriebene Screening- Verfahren 2 wurde ebenfalls mit ,,Polymer 2" durchgefiihrt: 



15 g ,J*olymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
Wasser/Ethanol/IN HCl 12:8:1 gel6st. Filme wurde gebildet und getestet, wie oben beschrie- 
ben. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigimgs- 
mittel 

pH-Wert 


Gewichtsverlust bei 30° 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60°C 
[%] 


4 g/1 
10,6 


2-8 


5-7 


0.02 g/1 
8,5 


32-40 


45-47 



Weitere Polymere, die die gewunschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Wei- 
se so modifiziert werden konnen, daB sie fUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet 
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sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten von Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit 
Styrol Oder Acrylnitril, der folgenden Fonneln VII und VIII, in denen G einen Substituenten 
an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 




(vm) 



Ein Polymer gemaB obiger Formel VIII, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolynier 
(Scientific Polymer Products, Inc.), ,^o]ymer 3", v^rde gemaB dem oben beschriebenen 
Screening- Verfahren 2 getestet: 



10 g ,J>olymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HCl 6,25:1 gelost. Die Bildung der Filme und 
die Durchfiihrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die JTolgenden Ergebnisse wurden 
erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 

pH-Wert 


Gewichtsverlust bei SCC 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60°C 
[%] 


4g/l 
10,6 


0-6 


5-12 


0,02 g/1 
8,5 


68-85 


92-94 



Weitere Polymere sind (2.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet werden, auf 
der Grandlage der folgenden Monomer-Einheiten IX und X 




Daneben ist es auch moglich in der UmhfiUung des Kemmaterials Substanzen oder Substanz- 
gemische einzusetzen, die hinsichtlich ihres LoslichkeitsverhaUens auf eine Anderung in der 
lonenkonzentration reagieren, d.h. lonenkonzentrations-empfmdliche Polymere. Hierfur 
kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191 A2 imd EP 0 284 334 A2 
beschriebenen parti ell hydrolysierten Polyvinylacetate (konmierziell erhaltlich imter dem 
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Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betrachl, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund 
der Komplexiemng der Borate mit Polyolen eine enlsprechende lonenkonzentrations- 
Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden mit dem Produkt Mowiol® 56-88 
durchgefuhrt. 

Ein weiteres lonenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening-Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit 
von der Kalium-Ionen-Konzentration im umgebenden Medium abhangiges Polymer erwiesen 
hat. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI: 




(XI) 



Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaB dem oben beschriebenen Scree- 
ning-Verfahren 3 getestet: 

4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelSst. 1 0 g Mowiol® 1 8-88 wurden in 90 g Was- 
ser gelost und beide Losungen wurden vemiischt. Die resultierende Losimg wmrde fiir die 
Bildung der Filme imd die Durchfuhrung der Tests verwendet, wie oben beschrieben. Folgen- 
de Ergebnisse wurden erhalten. 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsverlust bei SO^C 

r%i 


Gewichtsverlust bei 60''C 

m 


4g/l 


0,5-3,0 


11,0-12,0 


0,02 gA 


24,5-25,0 


78,0-85,0 
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Die obige Lisle von Verbindungen, die fur die erfindungsgemafie Umhiillung geeignet sind, 
ist selbstverstandlich nicht abschlieBend. Weilere Polymere, die ihre Loslichkeit dixrch Ver- 
anderung der Konzentration einer spezifischen Verbindung, z.B. des pH-Wertes, im ge- 
wiinschten Bereich verandem, sind denkbar oder konnen entwickelt werden und fallen somit 
unter den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung. Unter anderem kommen fiir die erfin- 
dungsgemaBe Umhiillung auch Verbindungen in Betracht, die hinsichtlich ihres Loslichkeits- 
verhaltens auf die Veranderung der Konzentration nicht-ionischer Verbindungen im umge- 
benden Medium reagieren. Dariiberhinaus sind die fur die erfindungsgemafie Umhiillxmg ge- 
eigneten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbin- 
dungen hier als bevorzugte Ausfiihrungsfoimen beschrieben sind. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening-Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die 
Messung einer spezifischen Konzentrations-Empfindlichkeit angepaBt sind, konnen verschie- 
dene kommerziell verfugbare oder durch einfache Modifikationen erhaltliche Materialien auf 
ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger Po- 
lymere ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening- 
Verfahren eine fUr den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

Beispiel 4 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Teilchens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen imterschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen Teilchen verwendet. Diese Keme wurden in einer Voirichtung 
zum Aufbringen einer Fihnbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt 
ist (bspw. von den Firmen Lodige, Huttlin, GS, Manesty und Driam), einzehi oder zu mehre- 
ren (Fig. 6) mit einer UmhuUxmg versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kem(e) einen Inhaltsstoff aufweist (aufweisen), der eine gCAvisse 
Unvertraglichkeit mit dem Material der Umhiillung zeigt, kann (konnen) der (die) Kem(e) vor 
Aufbringen dieser Umhiillung mit einem Schutziiberzug versehen werden. Hierfur kommen 
verschiedene aus dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie bspw. Cellu- 
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lose, Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivale und Mischungen der- 
selben. Obwohl nicht zwingend erforderlich, wurde bei Verwendung der Kerne von Beispiel 1 
wurde in alien Fallen ein solcher Schutziiberzug verwendet, wobei bevorzugt eine 10 Gew.- 
%ige wassrige Losung eines Polyvinylalkohols, bspw. des Polyvinylalkohols Mowiol® 5-88 
(Clariant), zum Einsatz kam. Die Menge des aufgebrachten Schutzuberzuges kann vom 
Fachmann ohne weiteres in Abhangigkeit von der Zusammenselzung des Kernes (der Kerne) 
variiert und entsprechend angepafit werden. Erste Versuche haben gute Ergebnisse mit 3 
Gew.-% im Falle la, 2 Gew.-% im Falle lb, 3 Gew.-% im Falle Ic und 4 Gew.-% im Falle Id 
des Polymers (Trockenmasse), jevv^eils bezogen auf die Masse des gesamten Teilchens, erge- 
ben. 

Die Konzentrations-empfmdliche UmhuUung kann auf den (die) Kem(e) bzw. Schutziiberzug 
grundsatzlich in jeder beliebigen Menge und Dicke aufgebracht v/erden, solange gewahrleistet 
ist, daB die Umhfillung sich im Klarspiilgang schnell genug ab- oder auflost, damit die im 
Kem (in den Kemen) enthaltene Substanz ihre Wirkung entfalten kami. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsfomi werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-%, des Konzen- 
trations-empfindlichen Umhiillungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die Masse des 
gesamten Teilchens, aufgebracht. 

Vorzugsweise sollten die erfmdungsgemaBen Teilchen eine solche Grofie aufweisen, daB sie 
durch die Abpiunpvorgange nach dem Hauptreinigungsgang bzw. dem Zwischenspulgang 
nicht Oder zumindest nicht in betrachtlichem Umfang aus dem Geschirrsptiler ausgetragen 
werden. Hierfur ist liblicherweise eine GroBe von ungefahr 1 cm groBter Durchmesser ausrei- 
chend. Kleinere oder groBere Abmessungen konnen aber selbstverstandlich gewahlt werden, 
solange die Funktionsweise insgesamt gewahrleistet ist. 

Fur die weiteren Tests wurde als Umhullung ,4'olymer 1" aus Beispiel 3 verwendet und als 
10%ige Losung des Polymers in 0,055 N waflriger HCl aufgebracht. 
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Bei spiel 5 

Herstellung einer 2-Schicht-GeschiTTspulmitteltablette mit Klarspulcr-Teilchen 

Eine typische 2-Schicht-GeschiiTspulmitteltablette, die zur Aufiiahme eines Klarspiiler- 
Teilchens in einem darin ausgebildeten Hohlraum gemaB der vorliegenden Erfindung geeig- 
net ist, kann durch Verpressen der pulverformigen Inhaltsstoffe in gnindsatzlich aus dem 
Stand der Technik bekannten Maschinen und unter Anwendung von gnindsatzlich aus dem 
Stand der Technik bekannten Betriebsparametem hergestelh werden. Eine mogliche Form 
einer solchen Tablette ist eine quaderfomiige Tablette aus zwei im wesentlichen gleich dicken 
Schichten, wobei in der grSBten Flache jeder dieser Schichten eine halbkugelfbrmige Aus- 
nehmung ausgebildet wird, so daB bei Zusammenfugen der beiden Halbtabletten ein im we- 
sentHchen kugelformiger Hohlraum im Inneren ausgebildet wird (siehe Fig. 2). 

Die Zusammensetzung der Geschirrsptilmitteltablette orientiert sich dabei an handelsublichen 
Produkten. Eine beispielhafte Zusammensetzimg ergibt sich aus der folgenden Tabelle 2. 
Selbstverstandlich kommen auch andere Zusammensetzungen in Betracht, insbesondere sol- 
che, die zur Unterstutzung der den Kem umgebenden Verbindung - beispielsweise in der Be- 
reitstellung der Alkalitat - optimiert sind. 



Tabelle 2 





WeiBe Schicht 


Gefarbte Schicht 




50% 


50 % 


Natriumperborat-Monohydrat 


18,00 




Natriumtripolyphosphat 


48,00 


48,00 


Natriumcarbonat 


24,00 


32,00 


Polyethylenglykol 6000 


3,00 


5,00 


Polymer 




3,00 


TAED 




6,00 


Enzyme 




3,00 


Farbstofif 




0,02 
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Tensid 


4,50 


2,50 


Additive 


2,50 


0,50 




100,00 


100,00 



Fur die in den Beispielen 6 und 7 durchgefiihrten Tests wurden Halbtabletten mit einem Ge- 
wicht von ca. 1 1,5 g hergestellt. Der bei Zusammenfiigen der Halbtabletten entstehende Hohl- 
raum hatte einen Innendurchmesser von ca. 1,2 cm. 

Das gemafi Beispiel la und 4 hergestellte Klarspiiler-Teilchen wird in die halbkugelformige 
Ausnehmung der weiflen bzw. gefSrbten Halbtablette gegeben. Anschliefiend wird eine fixie- 
rende Substanz z.B. ein Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, 
Silikat, bevorzugt geschmolzenes PEG 4000) auf die entsprechende Flache der Halbtablette 
und ggf. auch auf das Klarspuler-Teilchen aufgebracht und die zweite Halbtablette (eingefarbt 
bzw. weifi) auf die erste Halbtablette mit Klarsptiler-Teilchen aufgepreBt. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird ein Test beschrieben, mit dem der Obertrag des Klarspiiler-Tensids in 
den Klarspiilgang bei Verwendung der gemaB Beispiel 5 hergestellten Tablette nachzuweisen 
ist. 

Die Klarspuler-Teilchen haben einen mittleren Gehalt von Tensid bzw. Polyethylenglykol 
von jeweils etwa 0,37 g. Die mittlere Wassermenge im Klarspiilgang betragt etwa 5,0 1. Die 
zu erwartende maximale Menge an Tensid plus PEG im Klarspiilgang sollte daher bei Ver- 
wendung von einer Tablette pro Geschirrspulzyklus bei 0,148 g/1 liegen. 

Es wurden jeweils drei unterschiedliche Versuche mit drei unterschiedlichen Tabletten in ei- 
nem GeschiiTspiiler BOSCH SMS 3047 durchgefiihrt. Die Wasserharte betrug etwa 17° dH. 
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1 . Geschirrspulmitleltablette ohne Klarspuler-Teilchen; Temperatur 65''C. 

2. Geschirrspulmitteltablette mit Klarspiiler-Teilchen (Beispiel 6); Temperatur 65°C. 

3. Geschirrspulmitteltablette mit Klarspiiler-Teilchen (Beispiel 6); Temperatur 55°C. 

Bei jedem Versuch wurde ein Minimum von 1 1 Waschlauge aus dem Klarspiilgang entnom- 
men, kurz bevor das Wasser ablaufen gelassen wurde. Die Proben wurde mit LI bis 3.3 ge- 
kennzeichnet. Die Lauge wurde anschlieflend analysiert, um die Gesamtmenge an Tensid plus 
Polyethylenglykol im Klarspiilgang nachzuweisen. Die Messungen wvu-den vorgenommen, in- 
dem Tensid und PEG extrahiert, das Losungsmittel verdampft und eine gravimetrische Be- 
stimmung des nicht-fluchtigen Riickstandes vorgenommen wurde. 

Es sei darauf hingewiesen, dafi mit dieser Analysemethode sowohl das eingesetzte nicht- 
ionische Tensid als auch das Polyethylenglykol erfaflt werden. 

Tabelle 3 





Versuch 1 
mg/l 


(n=l) 
% 


Versuch 2 
mg/l 


(n = 2) 


Versuch 3 
mg/l 


(n = 3) 
% 


n.l 


1.0 




43,6 


29,5 


91,9 


62,1 


n.2 


10,4 




48,8 


33,0 


64,2 


43,4 


n.3 


7,0 




32,7 


22,1 


76,5 


51,7 



Beispiel 7 

Der in diesem Beispiel beschriebene Test dient dazu, die erfindungsgemaBe Zusammenset- 
zimg im Hinblick auf die Effektivitat im Klarspiilgang zu testen. 

Als Vergleich mit der erfmdungsgemaB hergestellten Geschirrspulmitteltablette mit Klarspii- 
ler-Teilchen, wie hergestellt in Beispiel 6, wurde die Klarspulleistung von getrennt zugegebe- 
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nem Geschirrspiilmittel und Klarspiiler untersucht, wobei das Geschirrspulmitlel der Tablet- 
tenzusammensetzung der erfindungsgemaBen Tablette entsprach und ein handelsiiblicher 
Klarspiiler eingesetzt wurde. Der verwendete GeschirrspiSler war eine BOSCH SMS 3047. 
Die Wasserharte betrug etwa 17 bis 19° dH. Die eingestellte Temperatur lag bei 65'C. Der 
Geschirrspxiler war mit 20 Glasem, 20 schwarzen Porzellantellem und 20 Stuck Besteck bela- 
den. 



Die Verschmutzung der Geschirrspiilerbeladung wurde wie folgt vorgenonmien: 

50 g Hackfleisch (Schwein:Rind, 1:1) wurde mit 2 g Fett angebraten. Nachdem eine leicht 
braunliche Farbung erreicht war^.wirde eine SoBe, die 100 ml Wasser, 1 g SoBenbinder und 
2,5 g Instantsofie enthielt, zum Fleisch zugegeben. 

Dieses Material wurde in den Geschirrspuler gegeben, wobei das Sieb mit einem Stopfen ver- 
schlossen wurde, um die Verschmutzung bis zum Ende des Waschprogrammes in der Ma- 
schine zu halten. Das Geschirrspulmittel wurde zu Beginn des Klarspiilganges zudosiert. Die 
Beurteilung der Geschirrspiilerbeladung wurde 10 Minuten nach Abschlufi des Geschirr- 
spiilzyklus vorgenommen. 

Die visuelle Beurteilung erfolgte nach folgender Rangtabelle: 



4 Punkte = ohne jegliche Flecken 
3 Punkte = 1 bis 4 Flecken 

2 Pimkte = mehr als 4 Flecken bis Va der Oberflache mit Flecken bedeckt 
1 Pimkt = Va bis V2 der Oberflache mit Flecken bedeckt 
0 Punkte = fast vollstandig mit Flecken bedeckt. 



Die Fleckverhinderungsleistung wird in Prozent ausgedruckt. 100 % Leistung bedeutet die 
maximal mogliche Punktzahl von 228 Punkten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
4 zusammengefaBt: 
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Leistung 




Reinigungsmittel + 
2 ml Klarspiilmittel 


Reinigungsmittel + 
3 ml Klarspiilmittel 


Tablette mit Klarspu- 
ler-Teilchen 


Porzellan 


66,9 


75,6 


96,9 


Glas 


25.6 


26,9 


49,4 


Besteck 


80,6 


90,6 


78,8 


Gesamt 


57,7 


64,4 


75,0 



Die Ergebnisse zeigen eine ausgezeichnete Klarspiilwirkung der erfindungsgemaflen Zusam- 
mensetzung. Diese war besonders ausgepragt bei Porzellan und Glas, wobei die Leistung bei 
Besteck vergleichbar mit deijenigen von herkommlichen Zusammensetzungen war. Uberra- 
schenderweise zeigte sich damit sogar ein gegentiber der herkommlichen Vorgehensweise der 
getrennten Zudosierung von Geschirrspulmittel iind Klarspiiler eine teilweise iiberlegene 
Klarspulleistxmg der erfindungsgemSBen Zusammensetzung. 

Die in der vorstehenden Beschreibimg, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten 
Merkmale der Erfindung konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fiir die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein. 
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Ansprucbe 



1 . Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschiixspulmaschine, gekennzeichnet durch 

- eine Basiszusammensetzung (2,3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen im Hauptreini- 
gungsgang der Geschirrspulmaschine entfaltet; und 

- mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 

- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaBt, die 
ihre Funktion im wesentlichen im Klarspulgang der Geschirrspulmaschine 
entfaltet, und 

- einer den (die) Kem(e) im wesentlichen vollstandig imigebenden Umhiillimg 
(9; 9'; 9"), die mindestens eine Verbindung xmifaBt, deren Loslichkeit mit sin- 
kender Konzentration einer spezifischen Verbindung im umgebenden Medium 
zunimmt; 

wobei Mittel vorgesehen sind, imi bis zum Beginn des Klarspiilganges eine we- 
sentliche Auflosung der Umhiillung (9;9'; 9") oder eine wesentliche Ablosung der 
Umhullung (9;9'; 9") vom Kern (8;8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der 
spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) (6;6'; 
6") bis zum Beginn des Klarspulganges ausreichend hoch ist, um bis zu diesem Zeitpunkt 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung (9;9'; 9") oder eine wesentliche Abl5sung der 
Umhiillung (9;9'; 9") vom Kern (8;8') bzw. von den Kemen (8") zu verhindem. 



3. Zusanrunensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6;6'; 6") mit einer Substanz liberzogen ist (sind), die sich - weitgehend imabhangig von 
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der Konzentration der spezifischen Verbindung im umgebenden Medium - im Verlaufe 
des Hauplspulganges der Geschirrspiilmaschine auf- oder ablest. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basiszusammensetzung in Form einer Tablette (1;1 ') vorliegt. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens eine 
Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1 ; T) angeordnet ist, daB die Konzentration 
der spezifischen Verbindung in der lokalen Umgebung des (der) Teilchens (Teilchen) bis 
zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette (1; 1') ausreichend hoch ist, um 
eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der Umhiil- 
lung vom Kem (von den Kemen) zu verhindem. 

6. Zusanrunensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in mindestens einem vollstandig von der Basiszusammensetzimg (2,3) umgebenen 
Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind. 

7. Zusanunensetzxmg nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum (4,5) ein oder mehrere Teilchen (6) enthalt, das allein bzw. die zusammenge- 
nommen im wesentlichen das gleiche Volumen aufweist (aufweisen) wie der Hohlraum 



8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
Hohlraum ein grSBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in 



9. Zusammensetzimg nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) lose angeordnet ist (sind). 



(4,5). 



dem jeweiligen Hohlraimi (4, 5) aufgenommen ist bzw, sind. 



10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) fixiert ist (sind). 
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1 1 . Zusammenseizung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnel, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4, 5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

12. Zusammenseizung nach einem der Ansprtiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnel, daB der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tabletle (1) angeordnel ist. 

13. Zusammenseizung nach einem der Ansprtiche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnel, daB die 
Tabletle (1) einen einzigen, im wesentHchen kugelformigen Hohlraum (4, 5) aufsveisl. 

14. Zusammenseizung nach einem der Ansprtiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB in 
dem Hohlraiun (4, 5) ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufge- 
nommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohl- 
raums. 

15. Zusammenseizung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnel, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohlraum (4') der Tabletle (1 ') aufgenommen isl bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammenselzung (2') umgeben isl. 

16. Zusammenseizung nach Anspmch 15, dadurch gekennzeichnel, dafl der Hohlraum eine 
Vertiefiing (4') in einer der Oberflachen (1 1 ') der Tabletle (1 ') isl, in der das (die) Teil- 
chen (6'; 6") zumindesl teilweise aufgenommen ist (sind). 

17. Zusammenselzimg nach Anspmch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnel, daB das (die) 
Teilchen (6'; 6") so in dem Hohlraum oder der Verliefimg (4') aufgenommen isl (sind), 
daB es (sie) nichl uber die Oberflache(n) (1 1 ') der Tabletle (1 ') hervorsleht (hervorslehen). 



18. Zusammenseizung nach einem der Ansprtiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnel, daB der 
Hohlraum oder die Verliefung (4') lediglich ein einziges Teilchen (6'; 6") enthall, dessen 
Volumen und Form im Bereich des Hohlraums oder der Verliefung mil dem Volumen xmd 
der Form des Hohlraumes oder der Verliefung (4') im wesentlichen ubereinstimmt imd 
das diesen (diese) im wesentlichen vollslandig ausfullt. 



wo 00/06688 




PCT/TR99/00034 



43 



19. Zusammenselzung nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnel, dafi der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflache(n) (IT), zu der er sich 
offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsfla- 
che aufweist. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (1 1 ') nur soweit Sffiiet, 
daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offiiung(en) des 
Hohlraums oder der Vertiefung (4') hindurchtreten kann (konnen). 

21 . Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet ist (sind). 

22. Zusammensetzimg nach einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(die) Teilchen (6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') fixiert ist (sind).. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraimi oder in der Vertiefung (4') mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 

24. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basiszusammensetzung (2, 3; 2') wenigstens eine Zusammensetzung mnfaBt, die 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Maschinengeschirrspulmittelzusammenset- 
zung, einer Wasserentharterzusammensetzimg und einer Waschverstarkerzusammenset- 
zung besteht. 

25. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Umhullung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzen- 
tration der spezifischen Verbindung am Ende des Hauptreinigimgsganges der Geschirr- 
spiilmaschine nicht oder nur wenig iSsIich ist und bei der Konzentration der spezifischen 
Verbindung im Klarspulgang eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarsptil- 
gang so weitgehend aufgelost oder vom Kem (von den Kemen) abgelost wird, daB ein 
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zumindest teilweises Austreten des Kemmaterials in das Medium des Klarspiilganges er- 
moglicht wird. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OH'-Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung bei 
einem pH-Wert oberhalb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem 
pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie im Klarspiilgang 
so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kemen) abgelost wird, daB ein zumin- 
dest teilweises Austreten des Kemmaterials in das Medium des Klarspiilganges erniog- 
licht wird. 

28. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung ein Polymer umfaBt. 

29. Zusammensetzung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung ein 
pH-empfmdliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit mnfaBt, die 
mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des Poly- 
mers ist. 

30. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholxmgseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewMhlt 
ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte basische Funktion umfassen. 

31. Zusammensetzung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Fimktion funktionalisiert ist. 
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32. Zusammenselzung nach einem der Anspriiche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnel, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 



33. Zusammensetzung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dafi die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiares Amin ist. 



34. Zusammensetzung nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel III beruht: 



Ri 



CH— C 



RI 



R2 



vCH 



(ID) 



R2 



wobei G eine Verkniipfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH - NHCOO -OCONH - oder - OCOO Ri unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist imd x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

35, Zusammensetzung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV beruht: 
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wobei Ri unabhangig voneinander Wassersloff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

36. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 29 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Imin ist. 

37. Zusammensetzung nach einem der Anspriich 29 bis 31, dadurch gekeimzeichnet, daB die 
basische Funktion eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, 

38. Zusammensetzung nach Anspruch 37, dadurch gekeimzeichnet, daB die basische Fxmktion 
eine Pyridingnippe ist. 

39. Zusammensetzung nach Anspruch 37, dadiu-ch gekeimzeichnet, daB basische Funktion 
eine Imidazolgruppe ist. 

40. Zusammensetzung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB das pH-empfindliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

41. Zusammensetzxmg nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung k- 
Carrageenan umfaBt. 

42. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB der (die) Kem(e) mindestens ein Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die aus Tensiden, antibakteriellen Zusammensetzimgen, Silberschutzmit- 
teln, Duftstoffen, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Geruchsmaskierung, 
Antibelagmitteln und Enzymen besteht. 

43. Zusammensetzung nach 42, dadxirch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bzw. wenigstens 
ein Teil der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Fliissigkeit vorliegt. 
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44. Zusammensetzung nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnel, daB der Kem (8;8') bzw. 
wenigslens ein Teil der Kerne (8") in Form einer in einer Gelatinekapsel enthaltenen Fliis- 
sigkeit vorliegt. 

45. Zusammensetzung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") in einer festen Form vorliegt. 

46. Zusammensetzung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") einen Schmelzpimkt von mehr als 35®C aufweist, 

47. Zusammensetzung nach Anspruch 46, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bwz. 
wenigstens ein Teil der Keme (8") einen Schmelzpunkt von zwischen 55 und 70°C auf- 
weist. 

48. Verfahren zur Durchfuhning eines Geschirrspiilzyklus in einer Geschirrspulmaschine, 
dadurch gekennzeichnet, dafi eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 47 
zu einem geeigneten Zeitpunkt wahrend des Vorsptilganges bzw. des Hauptreinigungs- 
ganges zum in der Geschirrspiilmaschine befmdlichen Mediimi zugegeben wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, daB, fur den Fall, dafi die Basiszu- 
sammensetzung in Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im Me- 
diiun bis zum Ende des Hauptreinigungsganges eine Konzentration der spezifischen Ver- 
bindvmg im Mediimi zur Verfugung zu stellen, die ausreichend hoch ist, mn eine wesentli- 
che Auflosung der Umhiillung und eine wesentliche Ablosung der Umhiillimg vom Kem 
(von den Kemen) zu verhindem, diese ausreichende Konzentration der spezifischen Ver- 
bindung durch die Zugabe einer weiteren Zusanunensetzimg, wie beispielsweise eine Ma- 
schinengeschirrspiilmittelzusammensetzung, zxmi Medium des Hauptreinigimgsganges zu 
einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird. 
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Fig. 5a 




Fig. 5b 




Fig. 6 
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